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H2 和 O2 化学吸附、H2-TPR 等实验技术对催化剂进行了表征，并考察了不同温
度下催化剂的反应性能，确定 POM 反应的起燃温度。在此基础上选择 POM 活
性较高的反应温度（700 °C）进行脉冲实验，通过改变催化剂装量和原料气流速
确定了催化剂床层的氧化区（即原料气中 O2 未耗尽的区域），并进一步考察了
CH4/O2/Ar 混合气在催化剂床层不同位置处随着 O2 浓度变化的反应行为。实验
结果表明，氧化区只占催化剂床层前部很短区域，在氧化区内已有大量 CO 和
H2 生成，且氧化区上 CO 和 H2 的生成速率显著高于重整区，说明合成气可在 O2
存在的条件下通过直接氧化机理生成；在 O2 已耗尽的重整区内主要发生甲烷与
水蒸气和 CO2 的重整反应，其中起主要作用的是甲烷与 H2O 的重整反应，CO2
重整的比例较低。在论文的第二部分，采用脉冲实验技术考察了两种不同烷氧比
的 CH4/O2/Ar 和 CD4/O2/Ar 混合气在氧化区内的反应行为，以获得 CH4/O2 与
CD4/O2 在相同 POM 反应条件下的氢氘同位素差异。分别在 600、625、650 和
700 °C 下进行的实验结果显示，用 CD4/O2/Ar 取代 CH4/O2/Ar 后，原料气中的甲
烷转化率明显降低，随着反应温度由 600 ºC 上升到 700 ºC，其 CH4/CD4 转化率
之比由 1.31~1.32 减小为 1.10~1.19。在 O2 未耗尽的情况下，CO 和 H2可进一步
分别被氧化为 CO2 和 H2O，随 O2 浓度的下降，CO 和 H2 的再氧化反应速率显著
下降。在排除了尾气中 O2 浓度差异对 CO 和 H2（D2）再氧化影响的实验条件下，
CO 和 H2（D2）选择性基本不显示氢氘同位素差异。以上结果表明，在所述反应
条件下，甲烷解离生成表面 H 物种和表面 CHx（x = 0 ∼ 3）物种是甲烷部分氧化
制合成气反应的速率控制步骤；CO 和 CO2 的生成可能源于同一种中间产物，即
甲烷解离产生的 CHx（x = 0 ∼ 3）物种，虽然他们的生成经历了 CHx 物种，但都
不是反应的速控步骤；H2 和 H2O 的选择性取决于吸附态 H 之间偶联、脱附和其


















This thesis focuses on the studies of CH4/CD4 isotope effect in the partial 
oxidation of methane to synthesis gas over Pt/Al2O3 catalyst, in order to evaluate the 
rate determining step in the partial oxidation reaction. In the first part of the paper, the 
catalyst was characterized by N2 adsorption at low temperature, H2 (or O2) 
chemisorption, XRD, and H2-TPR techniques. Catalytic performance of the catalyst 
was also investigated in detail at different temperature to make sure the ignition 
temperature of POM reaction. Then we did pulse reaction experiment under 700 °C, 
and find the oxidation zone (where O2 still remains) of the catalyst bed by changing 
catalyst weight and the flow rate of feed gas. We also investigated the reaction of 
CH4/O2/Ar = 2/1/97 mixture along the catalyst bed with different O2 concentration.           
It was found that, the oxidation zone which is very short locate at the front part of the 
catalyst bed, CO and H2 had been exist in this zone already, and the CO and H2 were 
produced much faster than in reforming zone, these mean synthesis gas could be 
produced in the situation that O2 still remains. In the reforming zone where O2 had 
exhausted , reforming reaction of CH4 took place, and much more steam reforming 
was found than CO2 reforming. 
In the second part of the paper, the performance of CH4/O2/Ar and CD4/O2/Ar 
with two proportions were investigated in the oxidation zone by pulse reaction, in 
order to obtain the CH4/CD4 isotope effect of POM reaction. The pulse reaction was 
carried out at 600、625、650 and 700 °C respectively. It was found that when 
CH4/O2/Ar was replace with CD4/O2/Ar, the conversion of CH4 declined obviously, 
and the conversion ratio of CH4 and CD4 decreased from 1.31~1.32 to 1.10~1.19 with 
the temperature rose from 600 °C to 700 °C, but the selectivities of CO and H2（D2）  
remained unchanged after excluding the influence of O2 concentration in the effluent 
gas. These results suggest that under the above reaction conditions, the dissociation of 
methane to adsoption H and CHx（x = 0 ∼ 3）is the rate-determining step; CO and CO2 
are formed via the same intermediate, i.e. CHx（x = 0 ∼ 3）. Although the forming step 















selectivities of H2 and H2O were determined by the relative rate of coupling、
desorption and further oxidation of adsoption H, the unchanged selectivity of H2/D2 
after replacing CH4 with CD4 imply that these two reaction step are not the 
rate-determining step neither.  































1.1  课题的研究背景和意义 
自上个世纪以来，化石燃料的消费量急剧增长。特别是第二次世界大战后，









预计世界天然气的年均消费增长速度将为 2.4%，到 2020 和 2025 年世界天然气
消费量将分别为 4.24 万亿立方米和 4.68 万亿立方米。2030 年天然气在世界一次








































体燃料以及其它一系列重要的化工产品或原料，其主要途径如图 1.1 所示。 
 
图1.1  合成气的转化途径概况 

























表 1.1 不同路径制备合成气对比 
Table 1.1  Comparison of synthesis gas production from different routes 
途径        反应 
H△  
kJ/mol 
   优点 缺点 












二氧化碳重整 CH4 +CO2 ═ 2CO+2H2 247 
利用造成温




强 的 吸 热 反
应，H2/CO 值
低，用于费托
























H2/CO = 3，其中的 H2 是工业上合成氨的主要来源，反应可在高压下进行，产物
容易分离。但该法的缺点是能耗高，设备庞大，投资和操作的费用较高，生产能






























1.2  甲烷部分氧化制合成气研究进展 
早关于甲烷部分氧化制合成气的报道是在 1929 年，Liander[10]第一次对该




特别是进入 90 年代，由于 C1 化学的迅猛发展以及天然气制合成气工艺发展的迫
切需要，甲烷催化部分氧化制合成气反应开始倍受人们的关注。 
1.2.1  甲烷部分氧化制合成气的催化剂类型 
甲烷部分氧化法所用催化剂目前主要有三大类[15]，分别为：过渡金属碳化物
催化剂；以 Ni、Co、Fe 为活性组分的负载型催化剂；以 Rh、Pt、Ir、Ru 等为活
性组分的负载型贵金属催化剂。 
1.2.1.1  过渡金属碳化物 




















1.2.1.2  负载型 Ni、Co、Fe 催化剂 
Prettre 等[12]首次报道了以一种耐火材料负载 10％Ni 为催化剂催化甲烷部分
氧化反应具有较高的合成气收率，但该催化剂因为积碳而迅速失活。Choudhary
等[20]研究了以 MgO、CaO、稀土金属氧化物、Al2O3、SiO2 等为载体负载 Ni 催
化剂的 POM 反应性能，实验结果表明，以 CaO 为载体的催化剂不积碳，可长时
间维持高效率反应，并发现以碱土和稀土金属氧化物为载体的催化剂具有更高的
POM 反应活性。Vermeiren 等人的研究结果表明 [21]，非酸性载体 Al2O3 和
SiO2-ZrO2 负载的催化剂比酸性载体 SiO2-Al2O3 和 HY 具有更好的甲烷部分氧化
制合成气催化性能。Ruckenstein[22, 23]和 Santos 等[24]发现 Ni/MgO 催化剂具有良
好的催化活性，主要是因为金属 NiO 和 MgO 形成了固溶体，从而增强催化剂的
稳定性。Dautzenberg 等[25]制备了 Ni/Ca-AlO 和 NiB/Ca-AlO 两种催化剂，这两种
催化剂都有很好的催化活性和抗积碳性能，主要是因为 Ca 助剂提高了金属 Ni
的分散度。Li 等[26]比较了 NiO/Al2O3 和 NiO/La2O3/Al2O3 两个催化剂，发现
NiO/La2O3/Al2O3 具有更好的 POM 反应性能。 
相比 Ni 基催化剂，Co 基和 Fe 基催化剂更容易导致甲烷的完全氧化[27-29]，
因而反应性能较差。通过添加能促进钴氧物种还原的元素可提高 Co 基催化剂的
POM 反应活性[30]。通常具有较大金属负载量的 Co 基催化剂具有较高的 POM 反
应活性，也是因为其能够较好的保持其还原态的缘故[31]。此外，负载型 Co 催化
剂的活性与稳定性不仅与制备方法有关，还与载体种类有着密切的联系[32, 33]，例
如 Al2O3 担载的 Co 催化剂较易失活，这是因为其活性组分发生了烧结，形成了
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